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(54) Emulseurs anti-lncendies polyvalents 

(57) L'Invention a pour objet des 6mulseurs anti-in* 
candies pour feux d'hydrocRrbures at de liquides polai- 
res. Ces emulseurs polyvalents. sous lorme de disper- 
sions aqueuses. comprennent : 

(a) au moins un copolymfere fluor6 insoluble dans 
I'eau oblenu par polymerisation d'un monomere ci 
chaine laterale perfluoree, d'un monomere a chaine 
laterale liydrophiled caractere ioniqueou tonisable, 



et dventueliement d'un nnonom&re k chaine laterale 
non-ionlque : 

(b) au moins un agent tensio-actif hydrocarbon^ ; 

(c) au moins un agent lensio-actif fluore, et 

(d) au moins un solvant organique miscible a I'eau. 

Ces Emulseurs ne contiennent pas de polymere hy- 
drophile thixolrope a haul poids moleculaire du type po- 
lysaccharide et sont done parfaitement fluides meme k 
basse temperature. 
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polysaccharide et son, done partaiiementfluiLm^SasL,.^^^^ ' ^^^^^ ™'eculaire du lypc 
conienan, polysaccharide Jes emulseurs sefoXenSr^^^^^^^ 

c es.-^-dire que leur viscosi.e est ir^dependan.Jd: d ^^^^0^0 '^"^ 

tfrnjecfon e, de dilu.ion au momen, de leur utilisation "^"^ '^"^ ecoulement dans (es systemes 

Lo/d:7rar;^~^^^^ 

3 % (c-est-a-dire 3 volumes d'emulseur pour 97 v^umes d e^uTou s\'T'! ' ^°"^«"'^a.ion en volume de 
La quantite de matieres actives necesLire iur sTsfa^e a^L^^^^^^ 

-dentique dans les deux cas de dilution, les S eu drable a' 3 o'To'Tr "i"''"' "^'"^'^^ '^''"'^^ ^'-^ 

' d 'uables S 6 '/o; ils permenent aux utilisateurs de si^ ke derouantitl nnl h"' T '^e"" 

et de redutre leur trais de stockage. Recemment la deSnd« d.^?!^ . d'emulseur. de gagner de la place 

cants t d^velopper des emulseurs diluablesTT% Qui Ton, t,^. """" ^ '^s 'abn- 

navires ou des pla.es-.ormes p.,roli.res <i I esp^e' disZibHs "^^^ '^^'^^ 

Foam) on, 6,e developp.s; il s'agi, de solutions aqueu es corenJr -^""^ ^^^-^-9 

d'agents tensio-actifs fluores, d'agents .ensio-acrhydrocaZn T P^-P-'^x un melange 
nan, gonoralomon, a la famillo des glycols Dos oxlmn^I h^! T ^ ^^"'^ stabilisateurs de mousse, apparte- 
US 3 562 156, US 3 772 195. ^^VZ.^T^'ustZt^^^^^ 
grande tamille d'Smulseurs. Dans ce cas, la base mou! ar^e ercon"!^'''!. 

auquel son, apul6s des agents tensio-actifs fluores et SLToLn.c Tw '^''^'^'y'^' P^°'^'"^s ^'^i'^ales 

d^rits par exemple dans les brevets GB 1 2^^508 e, GB ^^^^f""-'-- De tels emulseurs son, 

laireslXTa^re^^^^^^ "^X^^::;" ^ T ^ ^ '-^^ P^" 

utillsee pour comba.tre de tels incendtes. Divert sTSLs ^^^^^^^^ '^^ P°'-'^«« et ne peu, pas etre 

hquK,espolaireson.6,.proposees.parexemplepa ChS^^^^^^^ f ^ "'o-se par les 

de Mousses par des Substances Organiques - Ko/to/M^^T^J ^IT, J^^""' " '^^^^"'s'^e de Destruction 
V^ujans -Mechanismof the Antifoaming Lion ?Pote^^^^^^^ ^ 797-759, (1980): parPletnev M. 

(1981)- et par Dervichian D.G dans Tes Moussl7c™ o^^^^^^ Vol. 43. No. 4. pp 826-827 

de France - 5^- se.e, pp. rs-^zJrpS;^^ '^^^•^"'^"Pn ' tfe SocMtScllgue 

..uii'aT^^^^^^^^^ 

et nso-propanol), les cetones (par exemple la ^ZZoS^et^J^^f'T "?^^^''^'"P'^- -^^'^^nol, I'ethanol 

ae^rv^dtrurs^^^^^ 

unpolysaccharideacarac,ere,hixo,ropeetalcc^phobe OnSel, ^ ' moleculaire; on utilise g^n^ralemen, 
a la tois sur les ,eux d^hydrocarbures'et sur iSTeux .e Cr^^^^ 

polaires. le polysaccharide contenu dans la mousse pr2p?e ™2 '! .f '^'^'^ '^^'^^^ 

neuse protectrice qui Isole la mousse contre faction Ses ^J riSe d^lSd " T'" '"'"^ "^^^^ S^'^'^' 

aqueuse etant des macromolecules viscosifiantes, ilsTugmentlt con" in P'^'y^^'^^rides en solution 

ce qu. entrainc des problemes de pompabilile dans les sSl. ^ f ''""^'^ '"^'^"'seur. 

ces conditions, la majorite des emulseurs pol^ateml con^^^ f ^^^^ '^oid. Dans 

voir .tre dilu.s seulemem . 607. sur les .e'ux7e slanTpo^^^^^ polysaccharide pour pou- 

polyvalents sur feux d'hydrocarbure dependant des ino 11^1?'. ^'^'"''"'^ "^^^ emulseurs 

diluables a 3 % et d'aulres diluables « " r::,:^ r^"'^ polysaccharide, il exist e des versions 

type 6x6 (dilues a 6 % sur les feux dWaireJa 6 ^s'^^^^^^^^^^ ^"fr""' "^"^^^'^ P^'V--'-'^ 

et a 6 /„ sur les ,eux de l.qu.des polaires) el 3x6 (dilues a 3 «5!. sur 
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les (eux d'hydrocarbures et d 6 % sur les feux de Irquides polaires). 

R6cemmenl. des emulseurs polyvalents 3x3 (diluables a 3 % a la fois sur ies feux d'hydrocarbures el sur les feux 
de Itquides polaires) ont ete mis au point. L'avantage de ces emulseurs 3x3 par rapport aux Emulseurs 6x6 est qu'il 
suffil pour une efficacile identique d'en slocker deux fois moins: par rapport aux emulseurs 3x6, ils presentent I'avantage 
s de pouvoir etre utilises avec un seul et meme systeme de m6lange quelque soil te type d'incendies et de supprimer 
ainsi le risque d'erreur de dosage. 

L'amelioration de I'efficacile extinclrice sur les feux de liquides polaires et, par la meme, la mise au point d'emul- 
seurs 3x3 peut se fatre selon deux voies, 

Tout d'abord. il est possible de diminuer la viscosite du polysaccharide. Le brevet EP 595 772 decrit {'association 
10 d'un polysaccharide avec un polymere hydrophile anionique permettant de preparer des solutions de faible viscosile. 
ces solutions entrant dans la composition des 6mulseurs polyvalenls 3x3. Le brevet EP 609 827 d6crit I'associalion 
d'un polysaccharide et d'un alginate et indique qu'on peut reduire la viscosii6 d'un 6mulseur polyvalent 3x3 en controlant 
les proportions relatives du polysaccharide et de I'alginate; la viscosity peut 6galement §tre reduite en controlant le 
ratio de la concentration des sels d'acide aryl ou alkylaryl sulfonique a la concentration des autres agents tensio-actifs 
hydrocarbon^s. Cependant, m^me faiblement visqueux. le polysaccharide en solution aqueuse conduit a des Emul- 
seurs pseudopiastiques dont la viscosity vane avec le taux de ctsaillement. 

Selon le brevet ES 2 040 ^ 76, ie polysaccharide se trouve sous forme dispers6e d I'aide de silice colloidale hy- 
drophobe et la quantite d'eau dans I'dmulseur est minimisee de telle sorte que le polysaccharide, qui n'est soluble que 
dans I'eau, n'augmenie pas la viscosity finale de I'^mulseur, Dans ces conditions, le laux de polysaccharide peul 6tre 
20 augments jusqu'a I'obtention d'un 6mulseur 1 x1 . diluable a seulemenl 1 % dans I'eau aussi bien sur feux d'hydrocar- 
bures que sur feux de liquides polaires. Oans ce type d'^mulseur ou la quantity d'eau doit etre la plus faible possible, 
le milieu dispersant est un solvant miscible ^ I'eau de la famille des glycols. Dans ces conditions, la necessite de 
remplacer I'eau de dilution par une quantity equivalente de solvant conduit ^ des emulseurs ayant un phx de revient 
eleve. 

2S Un autre moyon do roduirc la viscositb consislc a diminuer lo taux do polysaccharide dans I'omulsour Copondanl. 

pour maintenir les mdmes proprietes extinctrices de I'emulseur final, il est necessaire d'augmenter I'efficacite du po- 
lysaccharide. Les brevets FR 2 636 334 et 2 637 506 d6crivent la modification chimique des polysaccharides par 
greffage de groupemenls perfluoroalkyle sur les chaines laterales hydrophiles du polysaccharide. La presence de 
radicaux perfluoroalkyle augmente le caractere alcoophobe du polysaccharide et am6liore son efficacite a former un 

30 gel insoluble a la surface du solvant polaire; ceci permet de r6duire la teneur en polysaccharide et done la viscosity 
finale de I'emulseur. Cependant, cetie reaction de greffage chimique necessite un chauffage ^ 50-70°C pendant deux 
heures. Le brevet EP 524 138 conceme des emulseurs polyvalents associant un polysaccharide avec un co-te!om6re 
fluore. Le co-telomere fluore est obtenu par t61omefisation radicalaire d'un telogene fluore sur un melange de mono- 
meres acryliques ou methacryliques non fluords. Dans ce cas egalement, I'association du co-t6lomere avec le poly- 

35 saccharide renforce son efficacite et autorise 1' incorporation de quantites plus faibles. done I'obtention d'emulseurs 
polyvalents moins visqueux. Bien qu'ayant une viscosity reduite, ces emulseurs n'en conservent pas moins un carac- 
tere pseudoplastique dont ta viscosity varie avec le taux de cisaillement. 

Des emulseurs polyvalents ne contenant pas de polysaccharide sont d^crits dans le brevet US 4 536 298. Dans 
ce cas, ie polysaccharide est remplac6 par un homopolymere cationique, soluble dans I'eau, de la famille des polya- 

40 mines, polyamides et polyimines neutralisees par des acides carboxyiiques polytonctionnels; I'association des deux 
families de produits conduit a une synergie qui renforce la resistance de la mousse extinctrice sur liquide polaire. 

Le brevet US 4 563 287 ddcrit une composition extinctrice pour feux d'hulte de cuisine, contenant un copolymere 
d haut poids moldculaire comportant des chaines laterales perfluoroalkylees et des chaines laterales hydrophiles; le 
taux de monom^re hydrophile est suftisamment 6lev6 pour rendre le copolymere soluble dans I'eau. 

45 Le brevet FR 2 438 484 decrit I'utilisation d'un copolymere prepare a partir d'un monomere hydrophile et d'un 

monomere ^ chaine perfluoree. Pour etre suftisamment soluble dans I'eau, le copolymere doit comprendre 1 a 10 
motifs hydrophiles pour chaque motif S chaine perfluor6e. 

La pr^senle invention vise a s'affranchir de tous les probl^mes Ii6s ^ I'utilisation de polysaccharides et a preparer 
des emulseurs polyvalents contenant un copolymere a taux de fluor 6lev6 de iagon k augmenter les performances de 

50 I'emulseur sur les feux de liquides polaires. 

Cependant, lorsque le taux de monomere fluore est Eleve, le copolymere devient globalement insoluble dans I'eau. 
II a maintenant ete trouvE que I'utilisation conjointe d'un agent dispersant tensb-actif hydrocarbone et d'un solvant 
organique misciblo a Teau permet de disperser de fa^on homogene dans la phase aqueuse un copolymere ftuorE 
insoluble dans I'eau. On peut ainsi obtenir, sous forme de dispersion aqueuse stable et hydrodiluable, un Emulseur 

55 comprenant un copolymere fluor6 dont le rapport molaire du monomere fluorE au monomere hydrophile peut etre 
compris entre 1 et 1 0. . 

L'invention a done pour objet un Emulseur anti-incendies polyvalent, ne contenant pas de polysaccharide, carac- 
t^rise en ce qu'il consiste en une dispersion aqueuse comprenant en poids : 
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(a) 6^ 0.5 a 10 % (de preference 1 a 5 %) d'au moins un copolymere fluore insoluble dans I'eau. prepare a partir 
d'au moms un monomere a chaine laterale perfluoree. d'au moins un monomere a chaine lalerale hydrophile 
lonique ou ionisable et. eventuellement. d'un ou plusieurs monomeres S chaine laterale non-ionique : 
^b;de 1 a 20 % (de preference 2 a 15 %) d'au moins un agent tensio-actif hydrocarbone contenant un radical 
alkyle. Imeaire ou ramifie. contenant de 5 a 18 atomes de carbone (de preference 8 a 14) : 

(c) de 0,5 a iO % (de preference i a 5 %) d'au moins un agent tensio-aclif fluore dont une solution aqueuse a*1 
g/l possede une tension superficielle a 20"'C inferieure a 25 mN/m. de preference inferieure a 20 mN/m (plus 
particulierement inferieure a 1 7 mN/m) ; et * 

(d) de 5 a 50 % (de preference 10 ^ 30 %) d'au moins un solvant organique miscible a I'eau. 

Le copolymere fluor6 (a) peul etre repr6sente par la formula generale 



-[M')x-Im\-(m\- (I) 



dans laquelle 



Ml represenie une ou plusieurs unites de monomeres acryliques ou methacryliques contenant un radical pertluo^ 
roalkyle. Imeaire ou ramlfi6. contenant 2 a 20 atomes de carbone ; 

repr6sente une ou plusieurs unites de monomferes acryliques. methacryliques ou vinyliques S chaine lai6rale 
hydrophile ionique ou ionisable ; 

M3 represente une ou plusieurs unites de monomeres acryliques. m6thacryliques ou vinyliques a chaine laterale 
non-ionique (de preference hydrophobe) ; 

X, y et 2 repr^sentent les pourcentages massiques respectifs des unites M^. M2 et W reparties slatistiquement 
dans le copolymere. x etant compris entre 50 et 95 (de preference entre 72 el 90). y entre 1 et 25 (de preference 
ontrc 8 ot 18) ot 2 ontro 0 ol 25 {do pr6f6ronco ontro 0 ot 10). lo rapport molairo do a m2 otant compris ontro 

1 et 10. de preference entre 1 et 3. ^ 

Les unites Mi sont preferentiellement celles de lormule : 

R 

I 

COO - B - Rf 

dans laquelle R, represente un radical perfluoroalkyle, lineaire ou ramifie. contenant 4 S 16 atomes de carbone B 
represente un enchainement bivalent lie h O par un atome de carbone et pouvant comporler un ou plusieurs atomes 
d'oxygene. de soufre et/ou d'azote. et R represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle Ces unites pro- 
viennem d'acrylates ou methacrylates d'alcools fluores tels que. a titre d'exemples non limitatifs. ceux de formules : 

^5 Rf(CH2)„-(X)p.(CH2)^.OH („,_a) 

R,(CH2)^(OCH2CH2)^.OH („,.b) 



so 



R,-CH.CH-(CH2)„OH (,„.c) 



dans lesquelles R^ a la meme significatbn que ci-dessus. X represente un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe 
• COO. SO2. CONR'.. -SOgNR'-. R' repr6sentant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de 
carbone. n represente un nombre entier allant de 0 a 20 (de preference egal a 0 ou 2). n n'etant pas nul si X est un 
atome d'oxygene ou de soufre. p est egal a 0 ou 1 . les symboles m. q et r, identiques ou differents. representent chacun 
un nombre eniier allant de 1 ^ 20 (de preference egal ^ 2 ou 4). On utilise pr6t6rentiellement les acrylates ou metha- 
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crylates des alcools fluords de (ormule : 

R, - CHjCHj-OH (lll-d) 

Les unites sont prdfdrentiellement choisies parmi les unites de monomeres acryliques ou m^thacryliques. 
dveniuellement quaternis^es. de formula gdn^rale : 

-CHo-C- R"" (IV) 

I / 
COO-B'-N 

IS \ 

r2 

dans laqueile R' represents un atome d'hydrogene ou un radical melhyle, B* represente un radical alkylene, llneaire 
ou ramitie. contenanl 1 a 4 atomes de carbone (de prelerence le radical CHgCHg), les symboles R' el R2, idenliques 
ou difterenis, represenieni chacun un aiome d'hydrog6ne ou un radical alkyle, Iin6aire ou rannifi6, contenant 1^12 
aiomes de carbone (de pr6(6rence i ci 4). hydroxyethyie ou benzyle ou R^ ei ensemble avec Taiome d'azoie auquel 
ils soni Ii6s fornnenl un radical morpholino, pip6ridino ou pyrrolidinyle-1 . 

Comme exemples non linnilaltfs de monomeres conduisanl aux unil6s de (ormule (IV), on peul ciler les acrylales 
el les melhacrylates des amino-alcools suivants : dimelhylamino-2-6thanol, di6thylamino-2-ethanol, dipropylamino- 
2-elhanol. di-tsobulylamino-2-6thanol, N-tertlobutylamino-2-ethanol, N-tertiobutyl-N-m6thylamino-2-6thanol, morpho- 
lino-2-ethanol. N-methyl-N-dodecylamino-2-elhanol, N-6thyl-N-(elhyl-2-hexyl)amino-2-6thanol, piperidino-2-6thanol, 
(pyrrolidinyl-1)-2-ethanol, di6thylamino-3-propanol-1 , di6thylamino-2-propanoM , dim6thy(amino-l -propanol-2, di6thy- 
lamino-4-bulanol-2. 

Comme autres exemples non limitatifs de monomeres conduisanl a des unites M^, on peut citer : 

I'acide acrylique ou m^thacrylique at leurs seis de m^taux alcalins ou d'ions ammonium quatemaire ; 
I'acrylamide et ses derives: N-m6thyl acrylamide. N-6thylacrylamide, N.N-dim6thylacrylamide, N,N-diethy!acryla- 
mide. N-methyl-N-elhylacryiamide. N-propylacrylamide. N-isopropylacrylamlde. N-(hydroxym6thyl)acrylamide, N- 
(3-hydroxypropyl)-acrylamide, N-(2-hydroxyelhyl)-acrylamide ; 
- la N-vinylpyrrolidone-2 et ses d6riv6s: N-vlnyl m6thyl-3 pyrrolidone-2. N-vinyl m6thyl-4 pyrrolidone-2. N-vinyl m6- 
thy!-5 pyrrolidone-2, 
le vinylacetamide. 

Les unites qui proviennent de monomeres acryliques. m6thacryliques ou vinyliques ^ chaine laterale non io- 
nique preferentlellement hydrophobes, sont avantageusement choisies parmi celles de formule g^neraie : 

I 

-CH2- C (V) 
Y-R3 



45 



dans laqueile R" repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical m6thyle, Y repr6sente le grdupement COO ou OCO . 
ou un atome d'oxygene, et R^d^signe un groupemenl alkyle, hydroxyalkyle ou m^lhoxyalkyle contenanl 1 a 18 aiomes 
de carbone. 

Comme exemples noh limitatifs de tels monomeres, on peut citer : 

les ester vinyliques tels que I'acetate de vinyle. le propionate de vinyte, I'lsobutyrate de vinyle, I'isodecanoate de 
vinyle, le stcaratc dc vinyle; 

les ethers alkyl vinyliques, tels que le cetylvinylether, le dod^cylvinyl dther. Tisobutylvinyl 6ther, I'dthylvinyldther; 
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(a) soi. en solution dans ^ ^ZZTTLZ 0^^^ " "^^essaire que le copo.ymere 

miscible a I'eau, il convient de le remplace par un so^vam l=n o .T-""' copolymere est non 

es. soluble, Le so.an, du oo^^^rnJ^Z::^^^^^^^^^^ ^ans le.uel le copo,... (a) 

Rh-N(CH3)2-CH2CO(9 

(Vl-a) 



Rh-CONH-(CH2)3-N(CH3)2.CH2Co8 



ch2ch2cooh 

Rh-n 

30 \ (Vl-C) 

CH2CH2COOM 

3^ f^H-CONH-CHjCHj-NH-CHgCHjOCHjCH^COOM (Vl-d) 

HO-CH^CH^-N— ^R^ 

(VI-«) 

Rh-N(ch3)2 o 

4S 

Rh-N(CH2CH20H)2 O 



Rh-N(CH3)3CI^ 



(Vl-h) 



0 



55 Rh-N(CH2CH20H)2 CI 

I (Vi-g) 

CH3 
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Rh-(OCH2CH2),-OH 



(V|.j) 
(Vl-k) 



10 



(OCH2CH2)t -OH 



(Vl-I) 



IS 



R^-SOjM 



(VI -m) 



20 



25 




SO M 
3 



RH-OSO3M 



(Vl-n) 



(V|.o) 



30 



35 



<Q 



OSO^ M 



Rh-(OCH2CHj),,-OS03M 



(Vl-p) 



(Vl-q) 



40 



45 




(OCH2CH2)t'-OS(J 



M 



R^-COOM 



(Vl-r) 



(Vl-s) 



so 



55 



Rh-CON(CH3)CH2COOM 



(Vl-t) 



danslesquelles Rh designe un radical alkyle, lineaire ou ramifie.contenant de 5 ^ 1 8 alomesde carbon e (de preference 
8 a 14), M represente un Equivalent d'ion metallique alcalin. alcalino-terreux ou ammonium quaternaire. s est un nombre 
entier allant de 1 ^ 6 (de preference egal a 1 ou 2). t un nombre entler allant de 6 ^ 20 (de preference 8^16). t' un 
nombre entier allant de 1 d 6 (de preference de 2 ^ 4). 

Le ou les agents tensio-actlfs fluores (c) k utiliser selon {'invention peuvent etre choisis. a titre non limitatif, parmi 
tes composes de fonmules : 



BNSDOCID: <EP 0765e76Al_l_> 



7 



EP 0 765 676 A1 



10 



IS 



20 



2S 



30 



3S 



40 



45 



SO 



r5 

RF - (CH2)u - S02 - N - {CHzh - N - (CHzh, - COO^ (Vll-a) 
R-* r6 



r5 

Rf - (CH2)u - S02 - N - (CH2)v - N - (CHgW - SO^^ (Vll-b) 
R4 r6 



R5 

Rf - (CH2)u' - S - CH2CH(OH)CH2® N - (CH2)w - COO® (Vll-c) 

R6 



R5 

Rp - (CH2)u- - S - CH2CH(OH)CH2 - N - (CH2)^ - Sof (VIM) 

^r6 



r5 

©/ 

Rf - {CH2)u' - S - CH - CH2CONH - (CH2)v - NH (Vll-e) 

I ^ \ 
COC^ r6 



r5 

/ 

Rf - (CH2)u - SO2N - (CH2)v - N -» 0 (vij.f) 
R^ r6 



Rp - (CH2)„. - S - iCH^l - CONH - CCCHg)^ -CH^SOaNa (V||.g) 



ss 
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R5 
©/ 

Rp - (CH2)u' - S - CH2CH(OH)CH2 - N - r6 CP (Vll-h) 

r7 

dans lesquelles Rp represenle un radical perfluoroalkyle, lineatre ou ramifie, contenanl au moins 6 atomes de carbone, 
TO u est un nombre entier allant de 0 a 6. R"* represenle un atome d'hydrogene ou un radical methyle ou ethyle. v et w 
sont des nombres entiers allant de 1 a 5= w' est egal a 2 ou 3, les symboles R^, R^ et R^, identiques ou dinerenls, 
representent chacun un radical nriethyle ou ethyle, et u' est un nombre entier allant de 1 d 6. 

Comma exemples d'agents tensio-actifs fluor^s (c). on peut mentionner plus particulierement les composes sui- 
vants: 



75 



20 



2S 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



C6F13 • CH2CH2 - SO2NH - CH2CH2®N(CH3)2 - CH2 - COO^ 



C6F13 - CH2CH2 - SO2NH - CH2CH2CH2 ®N(CH3)2 - CH2 • CO^ 



0 g) 

C8F17 - SO2NH - CH2CH2CH2 - N(CH3)2 - CH2 - COO 



C6F13 - CH2CH2 - SO2NH - CH2CH2CH2 - N(CH3)2 - CH2CH2 - CO 



0 

C6F13 - CH2CH2 - SO2NH - CH2CH2CH2 - N(CH3)2 - CH2CH2 - 303^5 



C6F-|3-CH2CH2-S02NH-CH2CH2CH2-N(CH3)2 - CH2CH2CH2 - SO3 



C6Fi3-CH2CH2-S02N(CH3)-CH2CH2CHf-N(CH3)2-CH2CH2CH2-s83 

CgF^g • CH2CH2 - SO^NH - CH^CHgCHg - N(CH3)2 O 
CgF^g - CHgCHg - SOgNCCHg) - CHgCHgCHg -NtCHjjg -> O 

arnsi que les melanges de betaines de formuie: 
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30 



3S 



CkF2k+1 - CH2CH2 - S02N(CH3) - CH2CH2CH2® N(CH3)2 - CH2 - COO 
* les melanges de sulfobeiaines de formule : 

CkF2k+i-CH2CH2-S02N(CH3):(CH2)3 ®N(CH3)2 - CH2CH2CH2 - Sof 

les melanges d'oxydes d'amines de formule ; 

^::^^:^:::i^^:;::r' ^"^^ ^ ^ - --^^ - compos. . .d.ca. 

misclble a I'eau, meme s'il con.ien, un ou plusleurstran s non rn ' 'ibf T "'"V ""'""^e doi. ,Ue globalemen. 
peul mentlonner les monoalkylethers de mono 1!, Hi 1 r T ^ ^^"^ ^"^""^ *'*^"^P'«^ "^«atlfs. on 

tiobulanol, la N-methylpyrrolidone, la y-blro ac.one te I^^o^ Tk °'' '''^"P^^P^^o' °" 'e ter- 

-antan, .e foisonnL'en, ^^ZZurTi^^ Tl^^^^^^ ^'^'""'""^ '° ~ °' 

ci-dessos. II en est de meme pour te pouvoi anL bTeronnu d. i .h" f " '"^ ''perils 

alors utilise en combinaison avec un o'u plulur^au.^Is s^ams ' P^"^^"' 
Er, plus des cons,l,uan,s (a), (b). (c) et (d), r^r^ulseur peu, .ga.emen, oon.enir d.ers addi,«s ,els que : 



un agent antigel comme I'elhylene glycol ou le propylene glycol 
un agent anticorroslon tel que le tolyllriazole ou le nitrite de sodium 



:==rer^^^^ 
moin?;r:r;Snr^^^^^^^^ 

.eme^r,I^Jlr?jr^^^^^^ 
« dilu6 S reau de ville ou a I'eau de mer ^ raison de S 5 l e Tl? T ^' "Citation . L-emulseur est ensuite 
pounoo part,es en volume au total U c^ZL '^^lTZ'u T"""' ''^ P^^'^'^"^^ ' ^ 3 Parties en volume 
carbures et de liquides polaires ^°^P°^«'°" e^^'^ctrK^e r6sultante est utillsee pour combattre les feux d'hydro- 

Les performances des .mulseurs selon Cinvemior, peuvent e.re evaluees au moyen des tests su^,an.s : 
Foisonnement 

.3i^dt=rrrd^~^^^ 

1 I re 100 m. de solution aqueuse. 3 % d..mulseunu"rslio^^^^^^^ oenlT '^""^^"^ 

battement par seconde S faide d'un piston circulaire perform (30 1 ous de 5 mm I n .""^ """"" ^"'"^ 
surface) et fixe en son centre a une tige metallique. "^""^"^ representant 25 % de la 

Test d'4talement sur hydrocarbure 



so 



ss 



pouvoir observer le film. Lorsque la surface de rhZ!-l h . ' ^''^ exter.eure est peinle en noir afin de 

»..^.^,....„.krrt:r,rr«-r::^x^-— ^^^^^^^ 
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effectuant un mouvement excentrique. Le chronometre est declenche au moment du ddpot de la premidre goutte et 
arr6t6 lorsque le film a recouveri toute la surface de I'hydrocarbure On note le temps Si le recouvrement total n'est 
pas obtenu en moins d'une minute, on note le pourcentage de surtace recouverte apres une minute. 

s Test d'etancbeite de la mousse sur liquide polaire 

On dispose d'une balance automatique reli6e d un enrepistreur. On verse dans un cristallisoir de 9,8 cm de diametre 
pose sur ie plateau de la balance 50 ml de solvant polaire (acetone). D'aulre part, on dilue I'emulseur a 3 % dans I'eau 
de ville et on produit la mousse a I'aide d'un batteur eleclrique pendant 2 minutes. Environ 1 8 g de mousse sont deposes 
10 sur le solvant polaire. On remel ia balance a 26ro et on note la perte de poids, due d I'evaporation, du liquide polaire 
en fonction du temps. Les resultats s'exprimenl en mg/min. 

Les 6mulseurs les plus performants pour donner une mousse Blanche aux vapeurs de liquide polaire sont ceux 
dont I'evaporation en mg/min est la plus faible 

On realise 6galement des tests dans des conditions plus severes sur feux de liquide polaire. Dans ce cas. Ia 
?5 procedure est idenlique mais on enflamme le liquide polaire et on le laisse bruter pendant 90 secondes avant de 
deverser la mousse pour I'eteindre. La quantit6 de hquide polaire utilisee est de 150 ml et on verse environ 50 g de 
mousse. 

La Vitesse d'6vaporation de rac6tone doit 6tre int6rieure S 85 mg/min pour le lest &-froid et Int6rieure a 150 mg/ 
min pour le test sur leu. 

20 

EXFMPLFS 

Dans les exemples suivanls qui illustrent I'invention sans la limiter, les pourcentages Indiqu6s sont exprimes en 
poids et les principaux constituants utilises sont d^signes, pour simplifier, par les abr^viations suivantes : 
2B = m6lango d'acrylatcs fluor6s do formulo : 

CHg = CH - COO - CgH^ - (CFg)^ CF3 

30 ayant la composition pond6rale sulvante: 



35 



n 


% 


5 


1 


7 


63 


9 


25 


11 


9 


13 


2 



M^b = melange d'acrylates fiuores de formule : 

CHg = CH - COO - C2H4 - N(CH3) - SOg - CgH^ - (CFg)^ CF3 
ayant la composition ponddrale suivante : 



n 


% 


5 


57 


7 


30 


9 


9 


11 


3 


13 


1 



Mja = m6lhacrylaie de N,N-dim6thylamino6thyle: 



11 
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CHg = CCCH,) . COO - CgH, . N(CH3)2 
Mjb = melhacrylate de N-terliobutylaminoeihyle : 

CHg = C(CH3) . COO . C^H^ - NH - C(CH3)3 
= methacrylale de I'ethylene glycol ; 

CHg^CCCHgj^COO-CgH^-OH 

Mab = acetate de vinyle : 

CHg = CH - OCO - CH3 
Bi = alkyi (C,2 el C,4)-amidopropylbelaine de formule . 

Alkyi - CONH - CH^CH.CH^ • (CH3),CH2COO'^^ 

MER TsThw^S'S." ' donomination Amphotonsid B4 par .a sociata ZSCHIM- 

Bj = N-lauryl-|l-iminodipropionate deformule : 

30 CH2CH2COOH 

C12H25-N 

\ 

CH2CH2COONa 

3S 

B, - alLTc If c ' ^•^"^'"'nation Deriphal 160C par la 8oci6.6 HENKEL 

D3 _ aiKyi (Oj et Cio)-amidoetherpropionate de formule ; k « 9w<n<a nciNivcL. 

« ^"^'-CONH-CHjCHj-NH.CH^CH^OCHjCHgCOONa 

par la sociate UNION CARBIDE. aqueuse a 60 /o sous la danomination Triton CG-1 10 

B5 = alkyi (C,2 et C^^) N -hydroxy athylimidazoline de formule : 



4S 



SO 



ss 



HOC2H4-N ^Akyl 

la societe HENKEL «*queuse a 4^ /o sous la denomination Texapon 842 par 

B7 =r lauryl ether sulfate de formule : 
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^12^25 ■ (OCHgCHglj - OSOgNa 

commercialise en solution aqueuse a 30% sous la denomination Neopon LOS par ta soci6t6 WITCO. 
5 Be = lauroyi sarcosinale de sodium commercialise en solution aqueuse d 30 % sous la reference GM 9011 par la 

sociele 2SCHIMMER & SCHWARTZ. 
Bg = alkyi (radical coprah) oxyde d'amine de formule : 

AlkyI - N (CHgCHgOHjg )0 

commercialise en solution aqueuse a 30 % sous la denomination Noxamine C2-30 par la society CECA. 
B^o = sel d'alkyi (radical coprah) ammonium quatemaire de formule : 

alky! - N (CH3)3 CI ^ 

commerclalis6 en solution aqueuse ^ 50 % sous la denomination Noramium MC 50 par la socj6l6 CECA 
B^^ = sel d'alkyi (radical coprah) animonium qualernaire de formule ; 

20 

AlkyI - N^(CH3)(CH2CH20H)2CI'''^ 

commercialise on solution aquouso ^ 50 % sous la denomination Noxamium MS 2-50 par ta socioto CECA 
25 = '^^'V' dimethyl amine oxyde : 

C^2H25-N(CH3)2-^0 

30 commercialise en solution aqueuse k 30 % sous la denomination Rewominox L408 par la Society REWO. 

= oxyde d'amine fluoree de -formule : 

C6F,3 ' GHgCHg - SOgNH - CH2CH2CH2 - N(CH3)2 O 

35 

commercialise par la Demanderesse sous forme de solution hydroalcoolique a 40 %. 
C2 = b6taine fluoree de formule : 

40 . CgF,3.CH2CH2-S02NH.CH2CH2CH2-®N(CH3)2CH2CCO" 

commercialisee par la Demanderesse sous forme de solution hydroalcoolique ^ 27 %. 
C3 = melange de b6taines fluordes de formule : 

C/2n*i ■ CHgCHg - SOgNH - CHgCHgCHg - ®N(CH3)2CH2COd^ 
ayant la composition ponderale suivante : 



n 


% 


6 


70 


8 


23 


10 


5 


12 


1.5 


14 


0.4 
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10 



(suite) 





% 


1 16 


0.1 



commercialise par la Demanderesse sous forme de solution hydroalcoolique ^ 27 % 
EXFMPI P 1 



P^ designs un copolymere fluore obtenu par polymerisation 



composition suivante 



radicalaire d'un melange de monomeres ayant la 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



monomeres 


teneurs % 


M2a 


85 
15 



s) Synthese du copolymere P, 



1 5 9 de monomere M^,, 0.8 9 d'aciSe 7!°£LZ^lT!l:^ ^^.^ ^ N-methylpyrro(idone, 20 g d'ac6,one, 

sous atmosphere d'azote pendan 6 heures pu Sout ' °" ^ 

une heure a 75'C, puis on retroidi IsQuJ temr^lr^ ^ d'eau. On maintient encore 

% d'extrait sec. ' ^ ^ temperature ambtante. On obtienl ainsi le copolymere P, en solution S 27.9 

b) Preparation d'un emulseur 

autr2rn^Zfs;;r^^^^^^^^^^^^^ ^---^^ ad.,ua,es de copo,m.re Pi et des 

don. les teneurs en Litres actK.es sont ie^^^^^^^^^ °" - selon P^vention 



constKuants 


teneurs % 


Pi 


2.4 


B, 


4.5 


C2 


1.4 


6thanol 


1,7 


butyl diglycol 


15 


acetone 


0.5 


N-m6thyl pyrrolidone 


2.3 


eau (qsp 100 %) 


72,2 



Get emulseur anti-incendies polyvalent possWe les caract6ristiques suivantes : 

Indice de refraction (20°C) : 1 ,369 

Viscosite (20'>C - 10.8 s'l) : 8.8mPa.s 

Tension superflcielle (3 % eau de ville) : 18.6mN/m 

Tension intertaciale (3% eau de ville/cyclohexane) : 3 5 mN/m 

Coefficient d'etalement sur cyclohexane : + 3.2 mN/m 

Soumis aux tests decrits precedemment, cet emulseur conduit aux performances suK^antes : 
Foisonnement ; 7,5 

Etalement sur cyclohexane ; 38 secondes 

Test d'etancheite a I'acetone - test ^ froid : 42mg/min 

Test d'etancheite a l'ac6tone - test sur feu ; eSmg/min 
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FXFMPt g? 

P2 designe un copolymere fluor^ oblenu par polymerisation radicalalre d'un melange de monomeres ayant la 
composition suivante : 

5 



monomeres 


teneurs % 


Mia 


76 




15 


Mat 


9 



a) Synthese du copolymere P2 

On procede comma pour la synthese de P^, mais apres Taddition des 15 g de monomfere Mga- ajoute 9 g de 
IS monomere Mg^ el ensuite 76 g de monomere M^^. On obtient ainsi le copolymere en solution d 27,9 % d'extrait sec. 

b) Preparation d'un emulseur 

On melange ei temperature ambianle el sous agilalion mod6r6e les quanlil6s ad^quales de copolymere P2 el des 
20 autres constituants, puis on ajuste ^ pH 7 par addition de di6thanolamine. On obtient un emulseur selon I'inventlon 
dont les teneurs en matieres actives sont les suivantes : 



25 



30 



constituants 


teneurs % 


Pa 


2.5 


B4 


6 


Cj 


1.4 


ethanol 


1,7 


butyl diglycol 


15 


acetone 


0.6 


N-methyl pyrrolidone 


2.7 


eau (qsp 100%) 


70.1 



Cet emulseur anli-incendies polyvalent poss^de les caracleristiques suivantes : 

Indico do refraction (20*0) : 1,370 

- Viscosite (20»C - 10.8 s*^) : 7.4mPa.s 

Tension superficielle (3 % eau de ville) : 18,3mN/m 

Tension intertaciate (3 % eau de ville/cyclohexane) : 1 .2 mN/m 

Coefficient d'etalement sur cyclohexane : + 5.8 mN/m 

Soumis aux tests d6crits pr6cedemment. cet emulseur conduit aux performances suivantes : 

Foisonnement: 5 

Etalement sur cyclohexane : 8 secondes 

Etalement sur melange cyclohexane/n-heptane (75 %/25 %) :12 s 

- Etalement sur melange cyclohexane/n-heptane (50 %/50 %) :19s 
Test d'etanch6ite ^ I'acetone - lest a froid : 31 mg/min 

Test d'etancheit6 ^ Tac^tone - lest sur feu : 61 mg/min 

EXPMPl FSa A?3 

En proc6dant comma h I'exemple 2-a. on a synth6lis6 d'autres copolym^res fluor6s selon rinvention P3 k Pg dont 
la composition est rdsumde dans le tableau suivani : 
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10 



COPOLYMERE 


Monomeres 


Teneur (%) 


Pa 




76/15/9 


P4 


Mia/M2a/M3a 


84/10/6 


P5 


Mia/Mga/Mab 


81/14/5 


Ps 




76/15/9 



dients sont exprimees en pourllnZ^ f ^^^'^^^ ^"-^nt; les teneurs des ingre- 

par addition d'eau. "^^entage massique de matieres actives. Les emulseurs sont completes jusqu'a 100 % 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



SO 



55 
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Copoly- 


Tensio- 


Tensio- 








EXEMPLE 


mere 


actif 


actif 


Solvants (d) 




5 




fluore (a) 


hydrocar- 
bone (b) 


fluore (c) 






10 


3 


P2 : 2,5 


Be: • 6 


Co : 1.4 


ethanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 

N-methyl pyrrolidone : 


1.7 
15 
0.6 
2.7 


IS 


4 


P^ - 2S 
' 0 * »^ 


B-^ ■ 7 5 


Ci : 1,6 


ethanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 

N-m6thyl pyrrolidone : 


1.4 
15 
0.5 
2,3 


20 


5 


Po ■ 2 5 


B4 : 6 


Co : 1.4 


ethanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 

N-nnethyl pyrrolidone : 


1,7 
15 
0,6 
2,7 


2$ 


6 


Pa : 2 3 


B4 : 6 

83:3 


Co : 1,4 


ethanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 

N-methyl pyrrolidone : 


1,7 
15 

0,6 
2,9 


30 


7 


P9 : 2.4 


89 : 4,5 


Ci : 1,6 


ethanol: 1,4 
m6thyldjpropyl6neglycol 1 5 
acetone : 0,6 
Y-butyrolactone : 2,7 


35 


8 


P2 : 2.4 


82 : 4.5 


Ci : 1,6 

f 


ethanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 
y-butyrolactone : 


1.4 
15 
0,6 
2.7 


40 


9 


P5 : 2.3 


84 : 6 
83:3 


03:1.4 


ethanol ; 
butyldiglycol : 
N-methyl pyrrolidone : 


0,8 
15 
3,3 




lU 




04 • ^ 
69:3 


Co 1 4 


ethanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 


1.7 
15 
0.6 


4$ 










N-m6thyl pyrrolidone : 


2.7 


11 


P2 : 2,3 


84:6 


C2 : 1.4 


6thanol : 
butyldiglycol : 
acetone : 


1.7 
15 

0.6 


SO 
SS 










methylpropylfeneglycol 


:2.9 


12 


P2 : 2.5 


B4 : 6 
Bio:3 


C2:1.4 


ethanol : 
butyldiglycol : 
ac6tone : 

N-m6thyl pyrrolidone : 


1.7 
15 
0.6 
2.7 
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EXEMPLt 


Copoly- 
= mere 
fluore (a) 


Tensio- 
actif 
hydrocar- 
bone (b) 


j Tensio- 
j actif 
fluore (c) 


Solvants (d) 


13 


P6:2.5 


B4 : 6 


02.1.4 


ethanol : 17 
butyldiglycol : 15 , 
N-methyl pyn-oiidone : 3,3 j 


1 ""^ 


P2:2.5 


B4 . 6 
65:3 


C2 : 1 ,4 


ethanol * 1 7 
butyldiglycol: 15' 
acetone : 0,6 
N-methyl pynrolidone : 2.7 


15 


P2 . 2.5 


B4 :6 
By ; 3 


C2 : 1,4 


ethanol * i 7 
butyldiglycol : 15 
acetone : 0,6 
N-methyl pyn-olidone : 2,7 


16 


P2:2,5 


64:6 
Be : 3 


Co: 1.4 


ethanni • 1 7 
butyldiglycol : 15' 
acetone : 0,6 
N-methyl pyrrolidone : 2,7 


17 


P2 : 2.5 


B4 ; 6 
82 : 3 . 


Co : 1.4 


ethanol * -i 7 
butyldiglycol : 15 
acetone : 0,6 j 
N-methyl pyrrolidone : 2,7 | 


18 


P2 : 2.5 


64:6 
Bi : 3 


C? ; 1,4 


ethanol ■ i 7 
butyldiglycol: 15 
acetone : 0,6 
N-methyl pynrolidone : 2,7 


19 


P2 •■ 2.5 


B4 : 6 
63:3 


Co : 1 4 


ethanol • i 7 
butyldiglycol: 15 
acetone : 0,6 
N-m6thyl pyrrolidone : 2,7 


20 


P2:2.5 


B4 : 6 


C^ : 1.4 


^thi^nnl * o Q ] 

butyldiglycol: 15 
acetone : 0.6 | 
N-methyl pyrrolidone : 2,7 | 


21 


P2:2.5 


64:6 
Bli:3 


C2:1.4 


ethanol: 1^7 j 
butyldiglycol: 15 j 
acetone : 0,6 j 
N-methyl pyrrolidone : 2.7 j 


22 


P2 : 3.1 


Bi2:3.8 


C2 : 1.4 


ethanol: 17 j 
butyldiglycol : 15 j 
acetone: 0,8 1 
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5 


EXEMPLE 


CoDOlV- 

mere 
fluore (a) 


Tensio- 
actif 
hydrocar- 
bone (b) 


1 d 191 W 

actif 
fluore (c) 


1 

Sofvants (d) 




23 


P2 : 3,8 


Bi2 : 3.8 


C2 : 1.4 


ethanol : 


1,7 












butyldiglycol : 


15 


10 










acetone ; 


0,9 












N-methyl pyrrolidone : 


4,4 



Soumis aux tests decrlts precedemment, ces 6mulseurs conduisent aux performances suivantes : 

IS 



20 



30 



40 



Emulseur de Texempte : 


Test d'etalement sur cyclohexane 


Test d'etancheite a Tacetone (mg/min) 


Test a troid 


Test sur feu 


3 


60 7o 


51 


98 


4 


95 


. 40 


76 


5 


11 s 


33 


71 


6 


7s 


61 


101 


7 


10s 


64 


95 


8 


9s 


67 


91 


9 


8s 


61 


107 


10 


58 s 


31 


89 


11 


65% 


70 


97 


12 


12s 


56 


141 


13 


95% 


53 


90 


14 


8s 


58 


89 


15 


9s 


54 


86 


16 


4s 


46 


108 


17 


6s 


47 


80 


18 


88 


40 


79 


19 


7s 


42 


82 


20 


12s 


38 


69 


21 


6s 


37 


72 


22 


25 s 


36 


66 


23 


25 s 


37 


66 



so EXEMPLES g4 FT 25 rCOM PARATIFS^ 

On prepare un emulseur en procedani comma k Texemple 3 mais on supprime le copoIym6re P2 que Ton remplace 
pas unc quantitc (^quivalente d'eau (cxemple 24). 

D'autre part, on procede comme a I'exempte 1-b mais on supprime le tensio-actif fluore C2 que Ton rempiace par 
55 • une quantite equlvalente d'eau (example 25). 

Soumis aux tests decrits precedemment, ces emulseurs conduisent aux performances suivantes : 



BNSDOCID: <EP 0765e76A1 J_> 



19 



EP 0 765 676 A1 



w 



15 



Emulseur de rexempie : 


Test d'etalement sur cyclohexane 


Test d'etancheite a I'acetone (mg/min) 






Test a troid 


Test sur feu 


24 


11 s 


125 


385 


25 


non filmant 


47 


95 



L'absence de copotymere fluore dans remulseur de I'exemple 24 ne permet pas d'obtenir une mousse stable sur 
solvanl polaire; celle-ci disparait immediate men I et la vitesse d'evaporation de I'acetone est tres elevee. L'absence de 
tensio-actif fluore dans remulseur de I'exemple 25 ne permet pas d'obtenir la tormaiion du film aqueux sur cyclohexane. 
Ces deux 6mulseurs ne sont pas polyvalents. 

EXFMPI Ff7?(?Fi?ff 

On realise une serie d'essais d'extinction selon la norme NF S 60225 - Essai de reference sur foyer d'acetone de 
0.25 m2. Le taux de dilution est de 3 % en eau de ville. Les resultats des essais d'extinction sont reportes dans le 

tableau suivant; 



20 



25 



30 



35 



Exemple 


Emulseur 


Temps d'application 
de la mousse 
. (secondes) 


Extinction (secondes) 


Temps de reallumage 
(secondes) 


90 % 


99% 


Extinction 




Emulseur de 
I'exemple 5 


240 


120 


125 


140 


330 


27 


Emulseur de 
I'exemple 22 


240 


80 


120 


135 


800 


28 


Emulseur do 
I'exemple 23 


120 


45 


65 


110 


440 


29 comparatif 


Emulseur de 
I'exemple 24 


240 


Pas d'extinction 





Revendications 



40 



45 



SO 



1. Emufsour anti-incondios polyvalent caract6ris6 en co qu'il consisto on uno dispersion aquouse comprenant on 
poids : 

(s) de 0,5 a 10 % d'au moins un copotymere fluore insoluble dans I'eau. prepare a partir d'au moins un mo- 
nomere a chaine laterale pert luoree, d'au moins un monomfere a chaine lat6rale hydrophile ionique ou ionisable 
et, eventuellement. d'un ou plusieurs monomeres k chaine laterale non-ionique ; 

(b) 6G 1 S 20% d'au moins un agent tensio-actif hydrocarbone contenant un radical alkyle. lineaire ou ramifie, 
contenant de 5 a 1 8 atomes de carbone ; 

(c) 6e 0.5 a 10% d'au moins un agent tensio-actif fluore dont une solution aqueuse a 1 g/l possede une tension 
superficielle a 20''C inferleure a 25 mN/m ; et 

(d) de 5 ^ 50% d'au moins un solvant organique miscible k I'eau. 

2. Emulseur sebn la revendication 1 dans lequel le copolymere fluore repond a la formula generate : 



(I) 



55 



dans laquelle 

W represente une ou plusieurs unites de monomeres acryliques ou methacryllques contenant un radical 
perfluoroalkyle. lineaire ou ramifie. contenant 2 a 20 atomes de carbone; 
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m2 represente une ou pfusieurs unites de monomeres acryliques. melhacryllques ou vinyliques d chaine la- 
terRle hydrophile ionique ou ionispible; 

represente une ou plusieurs unites de monomefes acryliques. mdthacryliques ou vinyliques a chaine la- 
lerale non-ionique (de preference hydrophobe): 
5 X. y et z represenient tes pourcentages massiques respectifs des unites , et reparties statistiquement 

dans le copolymere. x 6tant compris entre 50 et 95, y entre 1 et 25 et z entre 0 et 25. le rapport molaire de 
a M2 6tant compris entre 1 et 10. 

3. Ennulseur selon la revendicalion 2 dans lequel x est compris entre 72 et 90. y entre 8 et 18 et z entre 0 et 10, le 
10 rapport molaire de k dtant compris entre 1 et 3. 

4. Emulseur seton la revendicalion 2 ou 3 dans lequel les unites sont choisies parmi celles de formula generate : 



75 
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-CH2-^- (II) 
COO - B - Rf 

dans laquelle represente un radical perfluoroalkyle, lin6aire ou ramifie, contenant 4 a 16 atomes de carbone, 
B represente un enchainement bivalent lie a O par un alome de carbone et pouvant comporter un ou plusieurs 
atomes d'oxygene, de soufre et/ou d'azote, et R represents un alome d'hydrogene ou un radical methyle. 

Emulseur selon Tune des revendications 2 a 4 dans lequel les unites sont choisies parmi les unites de mono- 
mdres acryliques ou methacryliques, eventuellement quaternisdes, de formule generale : 

R' 

I , 

-CH2-C- R1 (IV) 

COO-B'-N ' 

\2 



dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, B* represente un radical alkylene, lineaire 
ou ramifie, contenant 1 ^ 4 atomes de carbone, les symboles R^ et R^, identiques ou differents. representent 
40 chacun un alome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, contenant 1^12 atomes de carbone (de 

preference 1^4). hydroxy ethyle ou benzyle ou R"" et R2 ensemble avec I'atome d'azote auquel its sont lies forment 
un radical morpholino, piperidino ou pyrrolidinyle-1 . 



6. Emulseur selon la revendicalion 4 ou 5 dans lequel B et/ou B' est un radical CH2CH2. 

7. Emulseur selon Tune des revendications 2 a 6 dans lequel les unites sont choisies parmi celles de formule 
generate : 

50 R" 

-CH2- C- (V) 
Y.r3 



dans laquelle R" represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle. Y represente le groupement COO ou 
OCO ou un atome d'oxygene, et R^ designe un groupement alkyle, hydroxyalkyle ou methoxyalkyle contenant 1 
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A 18 alomes de carbone. 



5 



10 



75 



Rh®N(CH3)2-CH2COO (Vl-a) 



Rh-CONH-(CH2)3-N(CH3)2-CH2C08 (vi-b) 



CH2CH2COOH 

f^H-N (Vl^) 
CH2CH2COOM 



^5 RH-CONH-CHgCHj-NH-CH^CHjOCHgCHjCOOM (Vl-d) 



30 



3S 



40 
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HO-CH^CH^-N 



(Vi-e) 

Rh-N(CH3)2 ^ O (vi-f) 
Rh-N(CH2CH20H)2 ^ O (vi-g) 



Rh®N(CH3)3CI ® 



Rh?N(CH2CH20H)2 C? (Vi_g) 
CH3 

Rh-(OCH2CH2),-OH (vi-k) 
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(OCH^CH^)! -OH 



(Vl-I) 



10 



R^-OSOgM 



(Vl-m) 
(Vl-n) 



75 



20 




SO M 
3 



(Vl-o) 



25 



' ^ OSO^ M 

3 



(Vl-p) 



30 



R^-lOCHgCHgli.-OSOaM 



(Vl-q) 



35 



^H 




(OCH^CH^V-OSCJ 



M 



(Vl-r) 



40 



R^^-COOM 



(VI-s) 



45 



SO 



Rh-CON(CH3)CH2COOM 



(Vl-t) 



dans lesquelles Rh designe un radical alkyle, lineaire ou ramifle, conlenant de 5 a 18 atomes de carbone (de 
preference 8 a 14), M represente un equivalent d'ion metallique alcalin, alcalino-terreux ou ammonium quaternaire. 
s est un nombre entier allant de 1 a 6 (de preference egal ^ 1 ou 2). t un nombre entier allant de 6 ^ 20 (de 
preference 8 ^ 16) et f un nombre entier allant de 1 a 6 (de preference 2 a 4). 

9. Emulseur selon I'une des revendications 1 k 8 dans lequel le ou les agents tensio-actifs fluor6s sont choisrs parmi 
les composes de formule : 



55 



23 

BNSDOCID: <EP 0765676AlJ_> 



EP 0 765 676 A1 



R5 

„ ®/ 0 

Rf - (CH2)u - SO2 - N - (CH2)v - N - (CH2)w - COO (Vll-a) 



R5 

Rf - (CH2)u - SO2 - N - (CH2)v - N - (CH2)w' - SO3 (Vll-b) 
R4 r6 



R5 

® I & 
Rp - (CH2)u' - S - CH2CH(OH)CH2 - N - (CH2)w - COO (VIIk:) 

^r6 



r5 

Rp - (CH2)u' - S - CH2CH(OH)CH2 - N - {CH2)w' - SO3 (Vll-d) 

R6 



R5 

Rp - (CH2)u' - S - CH - CH2CONH - (CH2)v - NH (Vll-e) 

I ^ 
COQP r6 



r5 

/ 

Rp - (CH2)u - SO2N - (CH2)v - N O (Vll-f) 
R4 r6 



Rp - (CHg)^. - S - (CHj)^ - CONH - C(CH3)2 -CHgSOaNa (Vll-g) 
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r5 

5 Rp - (CH2)u' - S - CH2CH(OH)CH2 - N - r6 CP (Vll-h) 

r7 

dans lesquelles Rp represents un radical perfluoroalkyle. Iln6aire ou ramifi6. contenant au moins 6 atomes de 
^0 carbone. u est un nombre entier allant de 0 a 6. f=H repr6sente un atonne d'hydrogene ou un radical methyle ou 

6thyle, V et w sent des nombres entiers allant de 1 § 5. w' est 6gal ^ 2 ou 3, les synnboles R5, R6 et identiques 
ou diftdrenls. representent chacun un radical m6thyle ou 6thyle, et u' est un nombre entier allant de 1 S 6. 

10. Emulseur selon Tune des revendications 1 ^ 9 contenant un agent tensio-actif fluore dont une solution aqueuse 
?5 ^ 1 g/l possede une tension superficielle k 20*C infdrieure d 20 mN/m, de preference inf6rieure d 17 mN/nn. 

11. Ennulseur selon I'une des revendications 16 10 caract6ris6 en ce qu'il contient en poids 1^5% de copolym6re 
(a), 2 6 1 5 % d'agent tensio-actif hydrocarbon^ (b), 1 Si 5 % d'agent lensio-actlf fluor6 (c) et IQS 30 % de solvani 

organique (d). 

20 

12. Ennulseur selon I'une des revendications 1 a 11 stabilise a un pH au nnoins egal a 4, de preference compris entre 
6 eta. 

13. Ennulseur selon I'une des revendications l a 12, comprenant en outre un agent anligel, un agent anti-corrosion 
25 ol/ou un agent consorvatour. 

14. Utilisation d'un 6mulseur selon I'une des revendications 1 a 13 pour combattre les feux d'hydrocarbures ou les 
feux de solvants polaires. 

30 
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